
第 22卷第 9期 中国有色金属学报  2012年 9月 
Vol.22 No.9  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Sep. 2012 

文章编号：10040609(2012)09262006 

Cr、V、RE 添加剂对特粗晶与超粗晶硬质合金 

微观组织与性能的影响 
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摘 要：利用特粗晶与超粗晶硬质合金粗大粘结相平均自由程以及粗大WC原料粉末的特性，研究单一 Cr、V以 

及 CrRE与 VRE添加剂对特粗晶与超粗晶WCCo合金微观组织结构、 物理力学性能以及合金中 Co粘结相纳米 

压痕力学性能的影响。结果表明，在此合金体系，Cr的加入可使合金保持微观组织结构均匀、WC晶粒粗大以及 

高韧性的特性，而且可使 Co粘结相纳米压痕硬度 HV2 mN 提升了 20.5%；V的加入使合金中WC晶粒大小出现明 

显两极分化，并显著降低合金韧性；微量混合稀土(RE)对 V 和 Cr 在合金中的作用行为影响不显著；合金矫顽磁 

力、硬度以及 Co粘结相弹性模量对合金成分变化不敏感。 
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Effects of Cr, V and RE additives on microstructures and 
properties of super extra coarse and extra coarse cemented carbides 
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Abstract: Taking  the  advantage of  the  large mean  free path of  the binder phase and  the  coarse WC  raw material,  the 
behaviors of Cr, V, CrRE and VRE additives in super extra coarse and extra coarse WCCo alloys were investigated. It 
included  the  microstructure,  physical  and  mechanical  properties  of  the  alloys  and  the  nano  indentation  mechanical 
properties  of  the  cobalt  binder  phase.  The  results  show  that  in  these  alloy  systems,  the  alloys  with  Cr  additive  are 
characterized  with  homogeneous  microstructure,  super  extra  coarse  WC  grain  size  and  high  toughness.  With  the 
independent addition of Cr, the nano indentation hardness HV2mN of the cobalt binder phase of the alloy can be increased 
by 20.5%. The addition of V can result in the polarization of the WC grain sizes and the substantial decrease in toughness. 
The effect  of RE  (mischmetal)  in  small  amount  on  the  behavior of Cr, V  in  the  alloys  is  insignificant. The magnetic 
coercivity and hardness of the alloys as well as the elastic modulus of the cobalt binders are insensitive to the composition 
of the alloys. 
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在  Co 含量相同的条件下，与传统的中、粗晶硬 

质合金相比，超粗晶(晶粒度 5.0~7.9  µm)、特粗晶(晶 

粒度 8.0~14 µm)硬质合金具有极高的热导率，较好的 

抗热疲劳与抗热冲击性能，主要用于极端工况条件下 

软岩的连续开采(如采煤、地铁与隧道建设)与现代化 

公路、桥梁的连续作业(如路面刨铣)，以及冲压模、冷 
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镦模、轧辊等 [1–2] 。关于超粗晶与特粗晶硬质合金的研 

究，目前国内尚处于起步阶段。Cr 具有改善硬质合金 

耐腐蚀与抗高温氧化功能，在一定条件下 Ln(稀土)可 

赋予硬质合金自润滑与抗高温氧化功能 [3–4] 。 添加剂对 

超粗晶与特粗晶硬质合金微观组织结构与性能影响的 

研究是超粗晶与特粗晶硬质合金质量改进和新产品开 

发的基础，目前国内外尚未见这方面的研究报道。 
Cr、V 是制备超细晶硬质合金最常用的晶粒生长 

抑制剂，在一定条件下  Ln 也具有一定的晶粒生长抑 

制功能 [5] 。对超细晶硬质合金体系，Cr、V、Ln 等添 

加剂对钴基固溶体粘结相(Co粘结相)特性影响的研究 

是其在合金中微观作用机理研究与合金性能改善的基 

础。然而，由于超细晶硬质合金晶粒度≤0.5  µm，合 

金中  Co  粘结相平均自由程(粘结相平均厚度)＜0.5 
µm，即使采用纳米压痕技术也无法研究合金中 Co粘 

结相的力学性能。超粗晶与特粗晶硬质合金具有大的 
Co粘结相平均自由程(Co层厚度)， 有利于开展添加剂 

对  Co 粘结相特性的影响及其在合金中微观作用机理 

的研究，借助于超粗晶合金体系可解决超细晶合金体 

系中亟待解决的 Cr、V、Ln 晶粒生长抑制剂对合金粘 

结相力学性能影响的难题。 

此外，因 Cr、V、Ln 等添加剂均具有抑制超细晶 

硬质合金中WC晶粒生长的功能，Cr、V、Ln 在超细 

晶与超/特粗晶硬质合金这两个极端体系中对合金中 
WC晶粒生长的作用行为是否存在差异也令人关注。 

1  实验 

1.1  原料与合金制备工艺 

采用费氏粒度为  32.1  μm、总碳含量(质量分数) 
为 6.14%的WC粉， 费氏粒度为 1.02 μm、总碳含量为 
13.26%的 Cr3C2 粉，费氏粒度为 1.05 μm、总碳含量为 
18.19%的 VC 粉，RE65%Co(RE：特指含  La、Ce、 
Pr、Nd 的混合稀土)预合金粉以及钴盐为原料。其中 
RE65%Co  预合金粉用作稀土添加剂，钴盐用作 
WCCo包覆粉制备原料。合金成分见表 1。合金的烧 

结在压力烧结炉内进行，烧结温度为 1 430 ℃，保温 

时间为 90  min；在烧结保温的最后 60  min，炉内 Ar 
气压力为 5.6 MPa。 

1.2  硬度、矫顽磁力与 Palmqvist断裂韧性测试 

采用HR–1500A洛氏硬度计测量合金的洛氏硬度 
(HRA)，HRA的测量误差可控制在±0.1HRA的水平。 

采用 YSK–I矫顽磁力计测量合金的矫顽磁力(Hc)，Hc 

表 1  合金成分 

Table 1  Composition of alloys (mass fraction, %) 

Alloy No.  Composition 

1  WC8.4Co 

2  WC8.4Co0.4Cr3C2 

3  WC8.4Co0.4Cr3C20.05RE 

4  WC8.4Co0.4VC 

5  WC8.4Co0.4VC0.05RE 

的测量误差可控制在±0.1  kA/m 的水平。在硬质合金 

领域，Palmqvist断裂韧性是最常用的一种合金韧性的 

表征指标，其测试方法已形成国际标准 [6] 。 
Palmqvist断裂韧性按式(1)计算 [6] ： 

KIC=AH 0.5 (F/∑L) 0.5  (1) 

式中：H 为维氏硬度，MPa；F 为施加载荷，N；∑L 
为维氏硬度压痕对角裂纹总长度，mm；A 为常数， 
0.002 8；KIC 为断裂韧性，MPa∙m 1/2 。维氏硬度的测量 

误差可控制在±196 MPa [7] ，Palmqvist断裂韧性的测量 

误差可控制在±1.5 MPa∙m 1/2[8] 。 

在一定范围内，维氏硬度压痕以及压痕对角裂纹 

长度均与施加载荷呈正相关关系。 对高韧性硬质合金， 

当施加载荷较小时，维氏硬度压痕对角处不会产生明 

显的裂纹。为此，ROEBUCK 等 [9] 通过施加 980  N载 

荷使维氏硬度压痕对角处产生易于观察到的裂纹，解 

决了韧性高达 39.9 MPa∙m 1/2 硬质合金的测试问题。目 

前国内尚未引进载荷高达  980  N 的维氏硬度测量设 

备。本研究采用 Future–Tech  FV700 维氏硬度计，选 

用 490 N最大载荷档测量合金的维氏硬度与 Palmqvist 
断裂韧性。 

1.3  Co粘结相纳米压痕分析 

采用 CSM  instruments  UNHT超纳米压痕仪测量 

合金抛光截面 Co 粘结相的维氏硬度 HV2 mN 与弹性模 

量(E)，测试载荷为 2 mN，选择 Co粘结相中部位置为 

测量点。由于测试过程中容易出现目标测量点漂移现 

象，必须扣除靠近  WC/Co 相界测量点的异常数据， 

并保证有效测量数据为 10个。 

1.4  微观组织结构分析 

采用  Leica  MeF3A  金相显微镜与  JEOL  JSM 
5600LV  扫描电镜(SEM)观察合金抛光截面的微观组 

织结构。对每种合金，在扫描电镜下各拍摄 2 张放大 
1  000倍 SEM像，用于测量 1 000倍下合金晶粒度。 

作为对比研究，在扫描电镜下各拍摄 1 张放大 500倍
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SEM像，用于测量 500倍下合金晶粒度。采用 Image 
J 图像处理软件和线截距法测量合金晶粒度，采用采 

点计数法计算 SEM像视图内WC晶粒个数。 

2  结果与分析 

2.1  合金微观组织结构 

采用光学显微镜放大 100倍检查未经腐蚀的合金 

抛光截面，结果表明，5  种合金的孔隙度均达到≤ 
A02B00C00的水平。1  000倍下合金抛光截面微观组 

织结构的 SEM像见图 1。 合金晶粒度(dWC)与图 1视图 

内WC晶粒个数(nWC)分析结果见表 2。由表 2可知， 

受放大倍数对WC晶界能辨度等因素的影响， 与 1 000 
倍下测得的合金晶粒度相比，500 倍下测得的合金晶 

粒度明显偏高。因此，评价合金晶粒度应该选择合适 

的放大倍数、并在同样的放大倍数下进行。由图 1可 

知，合金  1~3 均具有微观组织结构均匀的特点；VC 
的加入使合金中部分WC晶粒生长得到明显抑制，从 

而导致WC晶粒尺寸出现明显的两极分化与合金微观 

组织结构呈现明显的不均匀性； 与VC明显不同， Cr3C2 

的加入不会导致合金微观组织结构的不均匀性。 由表 2 
中 1  000 倍下的测量结果可知，5 组合金的晶粒度在 
7.4~10.2 μm之间，合金 1~3的晶粒度≥8.0 µm，属于 

特粗晶合金的范畴；与合金 1 相比，合金 2 和 3 的晶 

粒度分别降低了 19.6%和 12.7%，视图内 WC 晶粒的 

数量分别增加了 35.7%和 25.0%；合金 4 和 5 的晶粒 

度分别降低 26.5%和 27.5%，视图内 WC 晶粒的数量 

分别增加 77.1%和 85.0%；合金 3 较合金 2 的晶粒度 

增加了 0.7 μm；合金 4和 5的晶粒度相差 0.1 μm，在 

测量误差之内。由此可以推断，Cr3C2 对 WC 晶粒生 

长的抑制效果明显弱于  VC，这一特性与在超细晶硬 

质合金体系中的研究结果 [10–11] 一致；添加微量稀土不 

会抑制超粗晶和特粗晶硬质合金的晶粒生长，联合添 

加RE和Cr3C2 可削减Cr3C2 对超粗晶和特粗晶硬质合 

金晶粒生长的抑制作用。 

2.2  合金物理力学性能 

合金物理力学性能见表  3。由于超粗晶与特粗晶 

硬质合金具有高韧性特征 [2, 12] ， 即使施加载荷高达 490 

图 1  合金抛光截面的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of polished section of 

alloys: (a) Alloy 1; (b) Alloy 2; (c) Alloy 3; 

(d) Alloy 4; (e) Alloy 5
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表 2  合金晶粒度以及图 1视图内WC晶粒个数 

Table 2  WC grain sizes (dWC) of alloys and numbers of WC 

grain (nWC) shown in Fig. 1 

Alloy No.  dWC/μm (1 000×)  dWC/μm (500×)  nWC (1 000×) 

1  10.2  12.2  140 

2  8.2  10.5  190 

3  8.9  11.5  175 

4  7.5  9.9  248 

5  7.4  9.6  259 

表 3  合金物理力学性能 

Table 3  Physical and mechanical properties of alloys 

Alloy 
No. 

Hc/ 
(kA∙m –1 ) 

HRA 
HV50/ 
MPa 

KIC/ 
(MPa∙m 1/2 ) 

1  2.9  85.6  9 304  − 

2  3.0  85.6  9 339  − 

3  3.0  85.6  9 055  − 

4  3.1  85.8  9 379  17.29 

5  3.1  85.6  9 271  18.36 

N，合金  1~3 维氏硬度压痕对角处依然没有产生明显 

的裂纹，不能计算  Palmqvist 断裂韧性。图 2 所示为 
490  N 载荷下合金 2 样品的维氏硬度压痕。根据高载 

荷下维氏硬度压痕对角处无裂纹形成的特性可知，添 

加占 Co 质量分数 4.8%的 Cr3C2，不会导致合金韧性 

的明显降低。由表 3 可知，添加占 Co质量分数 4.8% 
的 VC，合金韧性明显降低。 这一现象与 VC导致合金 

中部分 WC 晶粒出现明显细化现象密切相关。VC 导 

致硬质合金韧性降低这一现象在超细晶硬质合金研究 

体系已得到证实 [7, 13] 。在硬度仅相差 1.15%的条件下， 

合金 5较合金 4的韧性增加了 6.2%。因稀土与 S、Ca 
等杂质元素具有很强的结合能力 [14] ，可以推断，稀土 

具有净化  WC/Co 界面的功能。因此，添加适量的稀 

土具有改善合金韧性的潜能。传统  WCCo 硬质合金 

的 Palmqvist 断裂韧性通常在 7~25  MPa∙m 1/2 之间 [9] ， 
Co 质量分数为  8%~9%的传统  WCCo 硬质合金的 
Palmqvist断裂韧性通常在 10~17 MPa∙m 1/2 之间 [15] 。 根 

据合金  Palmqvist 断裂韧性值(＞17  MPa∙m 1/2 )可以判 

断，合金 4和 5依然属于高韧性合金。由表 3可知，5 
种合金的矫顽磁力、硬度(HRA 与  HV)之间的差异均 

在分析检测误差之内。矫顽磁力取决于反磁化过程中 

磁畴壁不可逆位移和磁矩不可逆转动阻力的大小，而 

磁畴壁不可逆位移和磁矩不可逆转动受控于合金中的 

界面。因此，WC/Co界面数量越多、界面接触面积越 

图 2  合金 2的抛光截面 HV50 压痕 

Fig. 2  Vickers indentation (HV50) images of alloy 2: (a) Full 

view; (b) Local view 

大，则磁畴壁位移和磁矩转动阻力就越大，所需要的 

反向磁场强度越大，即合金矫顽磁力越大；其中 
WC/Co界面接触面积与WC晶粒度成反比 [8,16] 。 通常， 

矫顽磁力与合金硬度呈正相关关系 [8, 16–17] 。 在 Co含量 

相同的条件下， WC/Co相界面数量随合金晶粒度增加 

而减小。因相界面数量的急剧减少，对特粗晶与超粗 

晶合金，会出现矫顽磁力与硬度对合金成分与合金晶 

粒度变化不敏感的现象。 

2.3  Co粘结相纳米压痕力学性能 

从 5 种合金 Co 粘结相纳米压痕加载卸载曲线中 

各选出 1组典型曲线进行叠加，叠加图见图 3。由图 3 
可知，在 2 mN加载压力下，压头在 Co粘结相中的压 

入深度在 95~110  nm之间。图 4所示为典型的 Co粘 

结相纳米压痕，图中箭头所指出处为压头的压入点。 
Co 粘结相的弹性模量及纳米压痕硬度测量数据见表 
4。由表 4 可知，Co 粘结相弹性模量对合金成分变化 

的敏感度较低， 5种合金中 Co粘结相弹性模量之间的 

极差仅为  2.6%；但是在合金中加入占  Co 质量分数 
4.8%的 Cr3C2， Co粘结相纳米压痕硬度增加了 20.5%； 

在添加量相同条件下， VC的加入使 Co粘结相纳米压 

痕硬度仅增加 6%；微量稀土的加入(质量分数 0.05%)
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图 3  Co粘结相纳米压痕加载—卸载曲线 

Fig. 3  Nano indentation load—unload curves of Co binder 

图 4  典型的 Co粘结相纳米压痕照片 

Fig. 4  Typical image of nano indentation on Co binder 

表 4  Co粘结相的弹性模量及纳米压痕硬度 

Table  4  Elastic  modules  and  nanoindentation  Vickers 

hardness of Co binder 

Alloy No.  E/GPa  HV2mN/MPa 

1  244.1  5 804 

2  250.5  6 995 

3  247.4  6 718 

4  246.5  6 150 

5  244.1  6 083 

使 Co粘结相纳米压痕硬度具有下降趋势， 其中合金 3 
较合金 2、合金 5 较合金 4 分别降低了 4%和 1%，降 

低幅度应该在分析误差范围之内。 Co粘结相弹性模量 

对合金成分不敏感度现象已有文献报道 [18] 。弹性模量 

是原子、离子或分子之间键合强度的反映，只有影响 

键合强度的因素才能影响材料的弹性模量。因此，弹 

性模量是一个对组织结构不敏感的力学性能指标 [19] 。 

与 V相比，Cr 在 Co粘结相中的固溶度较大 [10, 20] 。因 

此，Cr 对 Co 的固溶强化效果大于 V 对 Co 的固溶强 

化效果。固溶强化效果之间的差异是导致两者对  Co 
粘结相中纳米压痕硬度的影响存在显著差异的重要原 

因。超粗晶与特粗晶硬质合金中  Co 粘结相的平均自 

由程较大，粘结相的硬度与耐磨性会严重影响超粗晶 

与特粗晶合金的耐磨性与使用寿命，因此，Co粘结相 

硬度的提高有利于合金使用寿命的改善。 

3  结论 

1) 在特粗晶与超粗晶合金体系，VC 依然表现出 

较强的抑制合金晶粒生长的特性，使合金中WC晶粒 

大小出现明显两极分化现象；Cr3C2 对 WC 晶粒生长 

的抑制效果明显弱于 VC，Cr3C2 的加入可使合金依然 

保持微观组织结构均匀、WC晶粒粗大的特性。 
2)  Cr3C2 的加入不会导致合金韧性的明显降低， 

而 VC的加入会显著降低合金韧性。 
3) Cr3C2 的加入可显著提高合金中Co粘结相纳米 

压痕硬度， VC的加入可改善Co粘结相纳米压痕硬度； 
Co粘结相弹性模量对合金成分变化不敏感。 

4) 微量混合稀土 RE 对 V 和 Cr 在合金中的作用 

行为影响不显著。因晶粒粗大，矫顽磁力与硬度对合 

金成分变化不敏感。 
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